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Since the advent of cemented carbide in 1923，the properties of cemented carbide have been continuously optimized by improving its sinteringprocess，preparing ultrafine WC-Co composite powders，and strengthening its surface． Nevertheless，these methods suffer from complicated
equipment，high manufacturing cost and high technical difficulty，which block the transformation and upgrading of the cemented carbide industry in
China to a certain extent． Cryogenic treatment，as a novel material modification technology with low energy consumption，no pollution and conve-
nient operation，can effectively improve the mechanical properties，wear resistance，dimensional stability，corrosion resistance，conductive pro-
perty and thermal conductivity of the material． It has played a crucial role in industrialization of a variety of materials． Accordingly，cryogenic treat-
ment is suitable for optimizing the performance of cemented carbide，which can effectively avoid the deficiency of conventional modification met-
hod，and provides a new process route for enhancing the performance of the cemented carbide with high efficiency and low cost．
Unfortunately，the research on cryogenic treatment of cemented carbide started late in China． There are still many problems in the cryogenic
treatment process and modification mechanism． In recent years，great efforts have been put in the research on the property variations of cemented
carbide after cryogenic treatment in laboratory，the influence laws of the cryogenic treatment process parameters on performance variations，as
well as the microscopic mechanisms of changes in macroscopic properties，and fruitful achievements have been made．
Numerous research results have shown that cryogenic treatment can significantly improve the bending strength，wear resistance and cutting
performance of cemented carbide，and effectively prolong the service life of cemented carbide tools，while exerts little effect on its hardness and
toughness． The improved effect of the cemented carbide performance is closely related to the process parameters of cryogenic treatment． A lower
cryogenic temperature and a longer holding duration are beneficial for the improvement of performance，yet no linear variations of the cemented
carbide performance occur with the decreasing temperature or the extension of soaking time． Generally speaking，there is an optimal cryogenic
process for cemented carbide with specific composition． The strengthening mechanism of cryogenic treatment for the service performance of ce-
mented carbide mainly lies in the martensitic transformation of Co phase，the dispersion and precipitation of η phase，and the change of the resi-
dual stress state on surface．
This review summarizes the research progress of cryogenic treatment on cemented carbide． Taking the research work of our team as reference，
the influences of cryogenic treatment on the mechanical properties，service performance，microstructure and residual stress of cemented carbide
are introduced． The impact of cryogenic treatment process parameters on the properties，and the mechanism between properties and microstruc-
ture are also analyzed． Based on the current research status of cryogenic treatment and the relative deficiencies，the future research direction and
industrialization prospects are put forward．












1937 年 Gulyaev 首次提出深冷处理［2］，但由于当时低温
技术的限制，未能对该技术展开深入研究与广泛应用。直到





















































1 764HV提 高 到 2 263． 7HV，洛 氏 硬 度 由 90HＲA 提 高 到












力学性能的变化程度具有很大影响。图 1、图 2 总结了 WC-
Co 硬质合金经深冷处理后，其硬度和抗弯强度随 Co 含量的
变化情况，并对其潜在的变化规律进行讨论。
图 1 不同 Co 含量的 WC-Co 硬质合金深冷处理后硬度的变化幅度
Fig．1 Amplitude of variation in hardness of WC-Co cemented carbide with
different Co content after deep cryogenic treatment
从图 1、图 2 可以看出，深冷处理后低钴硬质合金的硬度
变化幅度略高于高钴硬质合金，但总体上深冷处理对硬质合
金硬度的影响并不明显 ( 深冷前后硬度差值大多在 1%以
内) 。然而随着 Co 含量的增加，深冷处理后硬质合金抗弯强
度的改善效果存在逐渐提高的趋势。值得关注的是，当 Co
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含量相同时，深冷处理后硬质合金力学性能的变化也存在差
异，其原因有两个方面: 一是晶粒度影响了硬质合金的深冷











图 2 不同 Co 含量的 WC-Co 硬质合金深冷处理后抗弯强度的变化幅度
Fig．2 Amplitude of variation in bending strength of WC-Co cemented car-
bide with different Co content after deep cryogenic treatment
1．1 深冷处理温度
深冷处理温度是硬质合金深冷处理过程中的核心工艺
参数。深冷处理温度不同，引起的力 学 性 能 变 化 也 不 同。
Ｒeddy 等［31-32］对比了 P30 硬质合金分别经－110 ℃和－176 ℃






好。Gill 等［33］分别对 P25 硬质合金进行－110 ℃和－196 ℃的
深冷处理，结果表明: 经－110 ℃ 深冷处理后，硬质合金的硬
度提高了 4．75%，而继续降低深冷处理温度( －196 ℃ ) 并没
有进一步提高其硬度。该工作说明，在降至一定的温度后，
深冷处理的优化效果并不会随深冷处理温度的进一步下降
而更优。本团队对 YG20 硬质合金分别进行－80 ℃的普通冷
表 1 深冷处理前后 P30 硬质合金在不同温度下的硬度［31-32］
Table 1 Hardness values of P30 cemented carbide before and after cryoge-
nic treated at different temperatures［31-32］
Temperature /℃
Hardness( HＲA)
Untreated －110 ℃ －176 ℃
Ｒoom temperature 88．5 87 86．5
100 85 85．8 86
200 82 83 84
300 81 82．6 83
400 76．5 77．5 79．8
500 73 74．6 78
600 63 67 71．8
处理和－140 ℃、－196 ℃的深冷处理，结果表明: 普通冷处理
对 YG20 硬质合金抗弯强度的影响很小，而深冷处理后其抗
弯强度分别提高了 9．2%( －140 ℃ ) 和 6．2% ( －196 ℃ ) ，说明
深冷处理有效地提高了硬质合金的抗弯强度，然而抗弯强度
并非随着深冷处理温度呈线性变化规律，深冷处理温度为




着保温时间的改变而发生变化。Jiang 等［18］将 YG8 硬质合金
置于 77 K 的低温环境下分别保温 2 h、4 h、8 h、24 h、72 h，发




陈振华等［19］对 YL20．3 硬质合金进行 2～72 h 的深冷处理，试
验发现: 维氏硬度在液氮中保温 2 h 后达到最大值，随着保温






金，深冷处理过程中同样存在效果最佳的 保 温 时 间。Gao
等［34］对 WC-Fe-Ni( 黏结相 Fe /Ni 含量为 20%) 硬质合金进行
－196 ℃深冷处理，保温时间分别为 2 h、12 h、24 h，结果表明:
硬度和断裂韧性都在深冷 12 h 后分别达到最大值和最小值，





硬质合金进行 24 h 的深冷处理; Yong 等［35］将硬质合金刀片
置于－184 ℃的深冷环境中并保温 24 h; zbeka 等［36］对无涂
层硬质合金刀片进行 12 h 以上的深冷处理。
图 3 硬度随深冷时间的变化［19］
Fig．3 Variations of hardness values for different soaking time［19］
1．3 深冷循环次数
























行缓 慢 降 温。随 着 深 冷 设 备 的 日 益 完 善［40］，多 数 研
究［18，32-33，36，41］将硬质合金置于程序可控的深冷箱中，利用低
温氮气与材料的对流换热及其汽化潜热进行精确、缓慢降




工艺观念认为，升降温速率越慢( 0．5 ～ 2 ℃ /min) 、深冷处理
































本团队对 YG20 硬质合金分别进行－140 ℃、－196 ℃ 深
冷处理后，同样发现其耐磨性有显著提高，深冷处理前后试






图 4 YG20 硬质合金磨损表面的 SEM 照片: ( a—c) 深冷处理前，( d—
f) 深冷处理后
Fig．4 SEM images of worn surface of YG20 cemented carbide: ( a—c) un-
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200 m /min 的情况下，深冷处理后刀具失效点的最大后刀面







无涂层硬质合金刀具分别进行 12 h、24 h、36 h、48 h、60 h 的
深冷处理，结果表明: 经深冷处理后，硬质合金刀具的后刀面
磨损、边界磨损、前刀面磨损分别降低了 29%、81%、67%。深
冷处理前后刀具的边界磨损量如图 5a、b 所示。从图 5 可以
看到，深冷处理后刀具的边界磨损量明显降低，但最优工艺
与切削速度有关: 当切削速度为 100 m /min 时，深冷处理 48 h
后边界磨损量最低; 当切削速度为 120 m /min 时，最低边界
磨损量出现在深冷处理 12 h 后。深冷处理技术在硬质合金
涂层刀具上也有较好的应用。Ｒeddy 等［32］用－110 ℃深冷处
理过的 P30 硬质合金车刀切削 45 号钢，其中刀具涂层厚度
为 25 μm( 第一层: TiN 1．5 μm，第二层: TiCN 12．5 μm，第三
层: Al2O3 6 μm，第四层: TiN 5 μm) 。结果表明: 深冷处理后
硬质合金刀具的后刀面磨损降低了 21．2%，使用寿命提高了
11．1%。同时，切削过程中的切削力以及 45 号钢的表面粗糙
度分别降低了 2%和 8．42%。Ｒeddy 等［31］对该牌号刀具进行
－176 ℃的深冷处理后也得到了类似结论。
图 5 刀具深冷处理前后边界磨损量随时间的变化: ( a) 100 m /min，
( b) 120 m /min［36］
Fig．5 Variations of notch wear formed on the untreated and treated inserts

















WC-Co 硬质合金的典型微观组织如下: α 相-WC ( 硬质
相) ; β 相-Co( 黏结相) ; γ 相-( TaC、TiC、NbC、WC) 等立方晶
格混合碳化物; η 相-脱碳相( Co3W3C、Co6W6C) 。Gill 等
［33］
给出了 α、β 相的示意图，如图 6 所示。其中 α 相-WC( 硬质
相) 以刚性骨架的形式在硬质合金材料中占据主要部分，而
β 相-Co( 黏结相) 则像网格一样与碳化钨( WC) 紧密相连。
硬质合金在烧结后冷却时，由于大量的 W 和 C 溶于 Co 中，
使得室温下的高温相 α-Co 依然稳定存在。当温度继续降低






图 6 WC-Co 硬质合金中 WC 晶粒 ( α 相) 骨架与黏结材料 Co ( β 相)
的结构示意图［33］
Fig．6 Schematic representation of continuous ceramic skeletons of tungsten
carbide grains ( α-phase) and cobalt binder material ( β-phase) in WC-Co
inserts［33］





Xie 等［28］对 WC-11%Co 硬质合金进行深冷处理研究后发现，
WC 晶粒尺寸有小幅增大，他们认为 WC 晶粒粗化可以利用
活化能的理论进行解释，且其与含碳量密切相关。同时，深
冷处理过程中 Co 相的致密化对 WC 晶粒粗化也有显著影
响。硬质相-WC 决定了硬质合金的导热性，Gu 等［25］在研究












图 7 ( a) 六方晶型的 α-相 ( WC) ; ( b) 沿棱柱面择优生长的 WC 晶粒形
状［33］
Fig．7 ( a) The hexagonal α-phase ( WC) cell; ( b) tungsten carbide grain
shape resulting from preferential growth along prismatic planes［33］
3．2 深冷处理对黏结相的影响
在 WC-Co 硬质合金中，黏结相-Co 存在面心立方( α-Co)
和密排六方 ( ε-Co) 两种晶格结构，其中 α-Co 是高温相，ε-
Co 转变为 α-Co 的相变温度约为 421．5 ℃，也有的研究测定
为 417 ℃。尽管在室温下密排六方晶型较稳定，但在烧结后
的冷却过程中，由于异类原子固溶于 α-Co 中而产生“钉扎”
效应，从而抑制了 α-Co 向 ε-Co 的晶型转变［15］。本节结合现
有文献报道，讨论深冷处理后黏结相的组织变化、相变机制
及其与宏观性能的机理对应关系。
Jiang 等［18］ 对 深 冷 处 理 后 的 YG8 硬 质 合 金 进 行 XＲD
( X-ray diffraction) 表征，通过衍射峰特征可以明显看到 α-Co
转变为 ε-Co( 图 8) 。Xie 等［28］研究了深冷处理对不同含碳
量的 WC-11%Co 硬质合金的影响，发现同样存在 α-Co 转变
为 ε-Co 的现象，同时，Co 相中 W 的溶解度有稍许降低，这是
因为相同温度下 W 在 α-Co 中的平衡浓度比在 ε-Co 中高; Gu
等［25］在对 WC-11%Co 硬质合金进行冷、热处理对比研究中
也发现，深冷处理后 W 在 Co 中的浓度有所下降，且 α-Co 在
Co 相中的比例由 50．21%降至 40．74%，这表明深冷处理使黏
结相-Co 发生了 α-Co 向 ε-Co 转变的马氏体相变。在对 WC-
Fe-Ni 的深冷处理中，也有黏结相的马氏体转变现象。通过
图 8 YG8 硬质合金的 XＲD 谱［18］




已达成共识。关于深冷处理促使 α-Co 向 ε-Co 发生转变的机
制，目前主要存在两种观点: 一是深冷处理温度进一步增加
了不同 Co 相间吉布斯自由能的差异，从而增大了相变的驱












分 W 无法形成 WC，由部分 Co 原子参与形成的钨钴碳三元
化合物［15］，这为深冷处理进一步促使 η 相的形成提供了潜
在可能。




















故深冷处理对高 Go 合金表面残余应力的影响低于对低 Co
合金的影响。Jiang 等［18］对 YG8 进行深冷处理的结果表明，











表 2 WC-Co 硬质合金经不同时间深冷处理后残余应力的变化［18］
Table 2 Ｒesidual stress in WC-Co after different CT process［18］
Soaking time Ｒesidual stress /MPa
0 h －496
2 h －1 459
























( 2) 深冷处理对硬质合金微观组织的影响主要是: ①改
变硬质相-WC 的晶粒形貌; ②促使黏结相发生马氏体相变;
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